esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Arylpyrazole fungicides 



Publication 
Publication date; 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 
- international: 



- European: 



Application i 
Priority number(s): 



US5739153 
1998-04-14 

PEIGNIER RAYMOND (FR); CANTEGRIL RICHARD 
(FR) 

RHONE POULENC AGROCHIMIE (FR) 

A01N43/56; C07D231/12; C07D231/16; CQ7D401/12; 
C07D405/12; C07D413/06; C07D521/00; A01N43/48; 
C07D231/00; C07D401/00; C07D405/00; C07D413/00; 
C07D521/00; (IPC1-7): A01N43/56; C07D231/12 
A01N43/56; C07D231/16; C07D401/12; C07D405/12; 
C07D413/06; C07D521/00B1N1 
US1 99605571 92 19960531 
FR1 9930006878 19930603; WO1994FR00628 
19940531 



Also published as: 

W09429276 (A1) 
EP0701553 (A1) 
FR2705962 (A1) 
EP0701553 (AO) 
BR9407077 (A) 
EP0701553 (B1) 
BG62327(B1) 
AU698129B (B2) 

less « 



Report a data error here 



Abstract of US5739153 

PCT No. PCT/FR94/00628 Sec. 371 Date May 31, 1996 Sec. 102(e) Date May 31, 1996 PCT Filed May 
31, 1994 PCT Pub. No. W094/29276 PCT Pub. Date Dec. 22, 19943-arylpyrazole derivatives of the 
formula (I) in which X1 , X2, X3, X4 and X5, which are the same or different, are H, Hal, nitro, alkyl, alkoxy, 
Y is H, Hal, nitro, CN, alkyl, alkoxy, alkylthio or an optionally substituted amino; Ra is H, R(alkyi, phenyl, 
Het), C(V)-V'Ro or C(V)NR0R'0 where: V and V are O, S; R0 and R'0, H, R, R' optionally substituted by 
alpha , which can be GR1, NZ1Z2, S02NZ1Z2, CVZ1Z2, Rb is H or can form with Ra a hydrocarbon ring 
of 4-6 C, R1 and R2 are H, R0, R3, G1 -T1 -Rc, C(O)R0, NTT'. Said fungicides are useful in agriculture. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=FR2705962&F=l&RPN=US5739... 11/15/2007 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTEIXECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRATTE DE COOPERATION EN MATEERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 5 : 

C07D 231/16, 413/06, 403/14, A01N 
43/56, C07D 405/14, 405/06, 405/12, 
409/14 



Al 



(11) Numero de publication mternationale: WO 94/29276 
(43) Date de publication Internationale: 22 decembre 1994 (22.12.94) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCIYFR94/00628 

(22) Date de depot international: 31 mai 1994 (31.05.94) 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

93/06878 3 juin 1993 (03.06.93) 



FR 



(71) Deposant (pour tous Us Etats designes sauf US): RHONE 

POULENC AGROCHIMIE [FR/FR]; 14-20, Rue Pierre- 
Baizet, F-69009 Lyon (FR). 

(72) lnventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (US seulement): PEIGNIER, Raymond 
[FR/FR]; 81 bis, chemin de Vassieux, F-69300 Caluire 
(FR). CANTEGRIL, Richard [FR/FR]; 31, rue de Lattre de 
Tassigny, F-69009 Lyon (FR). 

(74) Representant commun: RHONE POULENC AGROCHIMIE; 
Boite postale 9163, F-69263 Lyon Odex 09 (FR). 



(81) Etats designes: AU, BG, BR, BY, CA, CN, CZ, FI, HU, JP, 
KZ, PL, RO, RU, SI, SK, UA, US, brevet europeen (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 



Publiee 



Avec rapport de recherche Internationale. 
Avec rev end ic a: ions modifiees. 



(I) 



(54) Title: ARYLPYRAZOLE FUNGICIDES 

(54) Titre: ARYLPYRAZOLES FONGIQDES 

(57) Abstract 

3-aryrpyrazole derivatives of formula (I) 
in which X, X2, X3, X4 and X5, which are 
the same or different, are H, Hal, nitro, alkyl, 
alkoxy, Y is H, Hal, nitro, CN, alkyl, alkoxy, 
alkylmio or an optionally substituted amino; 
Ra is H, R(aflcyl, phenyl, Het), COO-VRo or 
C(V)NRoR'o where: V and V are O, S; Ro and 
R'o, H, R, R* optionally substituted by a, which 
can be GRi, NZ1Z2, SO2NZ1Z2, CVZ1Z2, Rb 
is H or can form with Ra a hydrocarbon ring 
of 4-6 C, Ri and R 2 are H, Ro, R3, Gl-Tl-Rc, 
C(0)Ro, NTT. Said fungicides are useful in 
agriculture. 

(57) Abrege 

Derives de 3-arylpyrazoles. Us sont de formule (I) dans laquelle: Xi, X2, X 3 , X4 et X5, identiques ou diff^rents, sont H, Hal, 
nitro, alkyle, alkoxy, Y est H, Hal, nitro, CN, alkyle, alkoxy ou aikylthio, un amino eventuellement substitue; Ra est H, R(alkyl, phenyl, 
Het), CCV>V'Ro ou C(V)NRoR'o avec V et V* sont O, S; Ro et R'o H, R, R' dventuellement substitues par a, qui peut etre GRj, NZ1Z2, 
SO2NZ1Z2, CVZiZ 2f Rb est H ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbon6 de 4 a 6 C, Ri et R 2 sont H, Ro, R 3 , Gl-Tl-Rc,C(0)Ro, 
NTT. Fongicides utilisabies en agriculture. 
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ARYLPYRAZOLES FONGICTDES. 

La presente invention concerne de nouveaux derives de la famille des 3- 
arylpyrazoles, leurs procedes de preparation, Ies compositions les contenant et leur 
utilisation pour la protection des plantes centre les maladies fongiques. 

L'invention a plus specialement pour objet des derives 3-arylpyrazoles, leurs sels, 
leurs derives N-oxydes, leurs complexes metalliques et metalloidiques de formules I et 
Ibis: 




I bis 



dans laquelle : 

Xj, X2, X3, X4 etX5, identiques ou differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellement substitue par un ou deux alkyles ou phenyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alkenyle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, foimyle, 
acetyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenoxy, phenylthio, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phenyl-sulfenyl ou 
sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans le groupe comprenant 
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy et phenyl, 
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- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyle 

etant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonees ci-dessus, la panie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 a 4 atomes de carbone et etre eventuellement halog£n£e et que 
phenyle designe le noyau phenyle eventuellement substitue. 

Deux des Xi, X2, X3, X4 et X5 adjacents peuvent egalement former un cycle carbone 
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants: O, S, N, C=0, C=S, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non etre 
substitues par au moins un atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la panie alcoyle etant telle que 
definie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soit different d'hydrogene; 
Yest: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formyles, alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio)acyles, le groupement amino pouvant etre 
eventuellement substitue. 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou aUcylthio, chacun de ces 

groupes etant eventuellement halog^nd, 

- un radical acyle ou thio acyle qui peut etre: un radical formyle, un groupe 

alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou 
alkenyle pouvant etre lin&iire ou ramifte 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou 
dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- (thio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy eventuellement substitu€, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle etant telle 
que definie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi peuvent egalement former un cycle carbone comprenant au total de 5 i 7 
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S, 
SCX SC>2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non etre substitues par au moins un 
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atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino, 
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle etant telle que definie ci-dessus; 

Raest 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant etre: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventuellement substitue par GR7) 

- cycloalkyl(3 a7 C), cycloalkyl(3 a7 C)alkyl(l a 4C)eventuellement 

substitue par GR3(defini ci-apres)) 

- phenyl, un heterocycle Het(defini ci-apres), phenylalkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 a 4C), eventuellement substitue par 1 a 8 atomes d'halogene et 
GR4(defini ci-apres)), 

- un groupe C(V)-V'Ro ou C(V)NRqR'o, dans lesquels: 

- V et V, identiques ou differents sont un atome d'oxygene ou de 

soufre et 

- Rq et R'q identiques ou differents peuvent etre est un atome 

d'hydrogene, les radicaux R ou R\ eventuellement substitues par un 
groupe a, qui peut etre un groupe GRi(defini ci-apres), NZ1Z2, 
SO2NZ1Z2, CVZjZ2t dans lesquels V est comme defini plus haut et 
Zj,Z2 sont un atome d'hydrogene ou le radical R, qui peut en outre 
eventuellement substitue par GR2(defini ci-apres), 

Rb est un atome d'hydrogene ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 
de 4 k 6 C, 

R l est: 

-1) Rq, dans lequel Z\ y Z2 peuvent en outre former, avec 1'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un radical Het (defini ci-apres), 

eventuellement substitud par GR3(defini ci-apres); ou un radical 
R' pouvant etre: alkenyl, alkynyl, phenylalkenyl, phenylalkynyl, 
Hetalkenyl, Hetalkynyl, la partie alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ayant de 2 a 6C, 
Lorsque Rl est un groupe RO, et plus precisement lorsque RO est Hetalkyl (1 i 4 
C), il peut etre plus specifiquement un groupe de formule Ha ou lib, 
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Ila lib 



dans lesquels, 

V a la meme definition que precddemment, 

A est un atome d' hydrogene ou un groupe methyle, 

Sous reserve que V est un atome d' oxygene lorsque A est un groupe methyle . 

B est un groupe: alkyl (1 a 14 C), cycloalkyl (3 a 7 C), cycloalkylalkyl (3 k 7 C; 1 k 8 C pour la 

partie alkyl), aryl (6 k 10 C), aralkyl ( 6 a 10 C; 1 k 8 C pour la partie alkyl). 

D est un groupe: 

Alkyl (1 k 14 C), 

Halogenoalkyl (1 a 14 C pour la partie alkyl; 1 a 6 atomes d' halogene), 
Cyanalkyl (1 a 4 C pour la partie alkyl), 

Aralkyl, Aryloxy(thio)alkyl, Arylsulfi(o)nylalkyl, Aralkyloxy(thio)alkyl (6^10 C pour 
la partie Aryl; 1 k 8 C pour la partie alkyl; la partie Aryl eventuellement substitute par un 
plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi le groupe GR4). 

F, identique k ou different de D, et pouvant avoir les memes significations, peut etre en outre un 
atome d' hydrogene. 

-2) R3, qui peut etre: 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans lequel Wj est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans lequel W2 est un groupe Rq, 
VRq, NRqR'o, dans lequel Rq est tel que defini plus 

haut, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, \V'3, identiques ou 
differents peuvent etre un groupe R, VR ou R\ W3, W'3, 
pouvant en outre former, avec l'atome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR4(defmi ci-apres), 

- un groupe CW4=N-W'4, dans lequel W4 et W'4, identiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro, cyano, Rq, VRq, 
C(V)VR 0 , et C(V)NRoR*o, dans lesquel R 0 et R' 0 sont tels 
que definis plus haut, Rq pouvant en outre, pour C(V)V'Rq, 
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etre un atome de metal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et W'4, 
pouvant en outre former, avec I'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un radical Het, eventuellement substitud par GR3 
(defini ci-apres), 
-3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- Gl est un groupe S02,C(V), P(V)W3 et C=N-W4, 

- Tl est V, CH ou Ca, 

Gl et Tl pouvant en outre former un groupe N=CW4, 
les symboles V, W3, W4 et a etant tels que definis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 a 6 C; 

-4) un groupe C(0)-Rq» dans lesquel Rq est tel que defini plus haut, 

-5) un groupe NTT, dans lequel: 

- T est R 0 , Gl-Tl-Rc ou N=CW3W4 

et T est Rq ou R3, Rc , G2-T2 Rc ou Gl-Tl Rc; 

Rq, R3, Rc, Gl, G2, Tl et T2 etant tels que definis ci-dessus; 

G2 et T2 etant respectivement identiques & ou differents de Gl 

et Tl; et T et T ne pouvant etre ensemble un atome d'hydrogene 

et pouvant former un groupe morpholino ou piperidino; 

-6) un groupe C(CRaRbNR4) n CRaRbR4, dans lequel n est 

egal a zero ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haut, R4 est un 

radical de formule: 




II 



et R5 est Rj ou CRaRbR2» 
-7) un groupe C(L)NTT", dans lequel L est V, T" est Rq, Gl-Tl-Rc ou 
CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que definis ci-dessus, 

T et T" ne pouvant etre & la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 
un groupe morpholino ou piperidino; 
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R2, identique a ou different de R], et pouvant avoir les memes significations, c'est a 
dire pouvant etre Rq, ORq, R3, Rc, Gl-Tl-Rc, G2-T2-Rc, et CRaRbR 4 , sous reserve 
qu'ils ne soient pas simultanement un atome d'hydrogene, 
R\ et R2 pouvant en outre former, avec r atome d'azote auquel ils sont rattaches: 

- un radical Het azote, eventuellement substitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groupe N=CH-W5, dans lequel W5 est R, Rb etant un atome 

d'hydrogene 

et les seIs(halogenures,carboxylates et sulfates) d'ammonium substitue et d'imidinium 

substitue de ces composes. 

Lorsque Rl est un groupe de formule Ha ou lib, alors R2 est un atome d* . 

hydrogene ou un groupe R ddfini comme prgcedemment. 

etant donne que dans ce qui precede, sauf indication speciale: 

"alkyl" designe un alkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
"cycloalkyl" designe un cycloalkyl contenant de 1 il 4 atomes de carbone, 

"alkenyl" 6u "alkynyl" designe un alkenyl ou alkynyl de 2 h 5 atomes de 

carbone, 

"Het" est un radical heterocyclique,mono ou bicyclique, contenant de 5 h 10 
atomes de carbone, dont la 4 sont N, O, S ou P. 

GR1 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal & 1 a 3, RC(V)V ou R'C(V)V 
GR2 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m <Sgal h 1 ou 3, RC(V)V ou 

R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR3 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
amino(thio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 



GR4 est: 
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- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano* 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl, alkylsulfonyl, alkyl(thio)carbonyI, 

alkoxy(thio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR5 est : 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V', 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl 

GR6 est GR5 sauf R' et R'C(V) V. 
GR7 est GR2 sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substituants etant definis ci-dessus. 

Des composes preferes sont ceux, dans la formule desquels XI a X5 sont 
choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene ou d'halogene, cyano, 
nitro,ou un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou deux X voisins forment avec 
le ph£nyle un benzodioxole eventuellement halog^ne. 

D'autres composes prefers sont ceux, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogene ou un groupe cyano. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Ra et Rb, 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2, 
identiques ou differents, sont un radical R. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2, 
identiques ou differents, sont un alkyle de la 4 atomes de carbone. 

D'autres composes preferes sont ceux, dans la formule desquels Rj, R2, 
forment, avec l'atome d'azote qui les porte un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl, triazolyh pyrazolyl ou benzoxazinyl. 

Les composes de formule I selon l'invention peuvent etre prepares selon 
differents procedes. 

Selon un premier procede de preparation de composes de formule I, dans 
laquelle R\> R2, identiques ou differents sont choisis dans Rq, on fait agir un aldedyhe 
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RaCH(O) ou d'une cetone RaRbC(0) t en presence d'une amine R1R2NH, sur un 
phenyl pyrazole de formule II-H: 




dans laquelle Xj, X2, X3, X4 et X5 et Y ont les memes significations que 
dans la formule I, a une temperature comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en 
milieu solvant, eventuellement en presence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

Comme exemple milieu solvant on peut utiliser d'une maniere generate un 
solvant, ou un melange de solvants, aromatique choisi dans le groupe comprenant le 
tolufene et le xylene, ou un solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le 
groupe comprenant di£thylether, tetrahydrofurane, acetone, acetonitrile ou encore un 
solvant, ou un melange de solvants, protique polaire choisi dans le groupe comprenant 
l'eau, le methanol, l'ethanol, l'isopropanol et l'acide acetique. 

Comme d'exemple d'acide fort on peut utiliser l'acide acetique et l'acide para- 
toluenesulfonique. 

Selon un second procede pour la preparation de sels d' ammonium substitue 
ou d'imidinium substitue des composes de formule I, dans laquelle on fait reagir un 
pyrazole de formule Rz^CRaRbU, dans laquelle R4, Ra et Rb sont definis comme ci~ 
dessus et U est un atome d'halogene ou un groupe libdrable tel que mesyle ou tosyle, 
sur une quantity stoechiom£trique d'une amine tertiaire RNR1R2, aliphatique ou 
h^terocyclique k au moins un azote salifiable, a une temperature comprise entre 
Tambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un melange de solvants, ou un 
solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le groupe comprenant 
l'ac£tone, l'acetonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, protique 
polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, l'ethanol, ou encore polaire tel 
que le N,N-dimethylformamide et la N-methyl pyrrolidone. 

Selon un troisieme procede, pour la preparation de composes de formule I, 
dans laquelle Ri et R2 sont un groupe CRaRbR4, c'est 1 dire de formule 
R4CRaRbNCRaRbR4, caracterise en ce qu'on fait reagir un hydroxymethyl -pyrazole 
de formule R4CRaRbOH sur un pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR4 
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ou sur du formamide, en milieu solvant aromatique ou protique polaire, a une 
temperature comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, 
eventuellement en pr6sence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

Selon un quatrieme procede, pour la preparation de composes de formule I, 
dans laquelle Rl et R2 forment ensemble avec l'atome d'azote qui les pone, un groupe 
N=CH-W5, on fait agir un aldedyhe RaCH(O) , en presence d' ammoniac alcoolique, 
sur un phenyl pyrazole de formule II defini ci-dessus, a une temperature comprise 
entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant protique polaire, 
eventuellement en presence d'une quantite catalytique d'acide fort. 

Selon un cinquieme precede pour la preparation des composes de formule I, dans lequel 
on fait reagir un pyrazole de formule R4CRaRbU dans laquelle R4, Ra et Rb, U sont definis 
comme ci-dessus, sur 1,0 a 1,5 equivalent d f une amine de formule R1R2NH, 

- en presence de 1,0 a 1,5 equivalent d'une base choisie parrni K2C03, Na2C03, 
NaHC03, Et3N, N,N-Dimethyl Aniline, Pyridine, 4-Dimethylamino Pyridine (DMAP), 
Diazabicyclooctane (DABCO), Diazabicyclononene (DBN), Diazabicycloundecene (DBU). 

- en presence ou absence d' un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, 
cyclohexane, N,N-Dimethyl Formamide (DMF), N,N-Dimethyl Acetamide (DMA), N-Methyl 
Pyrrolidone (NMP), Dimethylsulfoxyde (DMSO), EtOH, i-PrOH, n-BuOH. 

- a une temperature comprise entre 20 °C et 180 °C 

Les amines de formule IV a ou IVb peuvent etre preparees selon les methodes ou une adaptation 
des methodes decrites dans EP 28 1 842 et / ou DE 3 828 545 et / ou DE 3 305 769 , 



H 




N — R 2 




IVa 



rvb 



par reaction d' un heterocycle de formule ou Vb, 
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Va Vb 

dans lesquels, 

U, V, B, D, F ont la meme definition que precedemment, 
avec 1,0 a 2,5 equivalent(s) d' une amine de formule R2NH2, 

- en presence de 1,0 a 2,5 equivalent(s) d' une base choisie parmi K2C03, Na2C03, 
NaHC03, Et3N, N,N-Dimethyl Aniline, Pyridine, 4-Dimdthylamino Pyridine (DMAP), 
Diazabicyclooctane (DAB CO), Diazabicyclononene (DBN), Diazabicyclo-undecene (DBU). 

- en presence ou absence d' un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, 
cyclohexane, N,N-Dimethyl Formamide (DMF), N,N-Dimethyl Acetamide (DMA), N-Methyl 
Pyrrolidone (NMP), Dimethylsulfoxyde (DMSO), EtOH, i-PrOH, n-BuOH. 

• a une tempeiature comprise entre 20 °C et 1 80 °C 



Les heterocycles de formule Va peuvent etre obtenus par analogie avec: 

J. Org. Chem. 1973, 834-35. 

Tet. Letters 1982,23, 47-50. 

Liebigs Ann. Chem. 1984, 1298-1301. 

J. Org. Chem. 1988, 51, 1894-97. 

Z. Naturforsch. B. Anorg. Chem. Org. Chem. 1985, 4013 . 393-97. 

par reaction d' une cyclohexanone de formule Via, avec 1,0 a 2,0 equivalent(s) d' un alcool de 
formule Vila . 




dans lequel, 

V a la meme definition que precedemment, 

E est un atome d* halogene ou un groupe hydroxy, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, cyclohexane, 

en presence d' une quantite catalytique d* acide p-toluene sulfonique (APTS), 

a un temperature comprise entre 40 °C et 150 °C. 
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Les heterocycles de formule Vb peuvent etre pr£par£s par analogie avec: 

Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1972,21, 989-1001; Farm. Ed. Sci. 1974, 22, 167-74; 

J. Med. Chem. 1963, £ (3), 325-28; par reaction d' une cetone ou aldehyde de formule VJb_, 

avec 1,0 a 2,0 equivalent(s) d' un alcool de fonnule Vllb . 



dans lesquels, 

D, F, E ont la meme definition que ci-dessus, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, cyclohexane, 

en presence d' une quantite catalytique d' acide p-toluene sulfonique (APTS), 

a un temperature comprise entre 40 °C et 150 °C. 

Les cyclohexanones de formule VTa peuvent etre prepares par analogie avec: 
Tet Letters 1987,21, 2347-50; Tet. Letters 1986, 22, 2875-78;Tet. Letters 1979,12, 
3209-12; J. Amer. Chem. Soc. 1987, m 6887-89; J. Amer. Chem. Soc. 1973,21 3646-51; 
J. Amer. Chem. Soc.1972,24, 7599-7600; Bull. Chem. Soc. Jap. 1987, £0_, 1721-26, 
Synth. Commun. 1985, H, 759-64; Synth. Commun. 1982,12, 267-77; J. Org. Chem. 1973,31, 
1775-76; US 4 251 398; US 3 960 961; EP 0 002 136; DE 2 636 684; DE 2 509 183; 
FR2 231 650. 

Les amines de formule VTTI peuvent etre preparees selon les methodes ou une adaptation des 
me'thodes ddcrites dans EP 355 597 par reaction d' un heterocycle de formule J2L 





OH 



VIb 



Vllb 




VIII 



IX 
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dans lesquels U et B ont la meme definition que ci-dessus, 

avec 1,0 h 2,5 equivalem(s) d' une amine de formule RONH2, 

dans les memes conditions precedemment decrites pour la preparation de Va et Vb, 

Les heterocycles de formule IX peuvent etre obtenus par reaction d' une cyclohexanone de 
formule Via, avec 1,0 a 2,0 equivalents ) d'un alcool de formule ou un oxiranne de formule 
XI, 




dans lesquels E a la meme definition que ci-dessus, 

dans un solvant tel que toluene, xylenes, chlorobenzenes, cyclohexane, 

en presence d* une quantite catalytique d f acide p-toluene sulfonique (APTS), 

a un temperature comprise entre 40 °C et 150 °C. 

Les alcools de formule X peuvent etre prepares par analogie selon les procedes ddcrits dans : EP 
200 267; DE 2 937 840; US 4 035 178; Tetrahedron 1971, 27, 3197-3205; Tetrahedron 1979,25, 
2583-89. 

Les oxirannes de formule XI peuvent etre prepares selon les procedes ddcrits dans: 
J. Amer. Chem. Soc. 1974, 5254-55; Tet. Letters 1977, H , 4397-400; Tet. Letters 
1979, 12 , 4733-36; Tet. Letters 1980, 20 , 4843-46. 

L'invention a encore pour objet des composes de formules 
R4CRaRbNHCRaRbR4, R4CRaRbOH, R4CRaNHCHO et R4CRaCN utilisables 
comme intermediaires pour la preparation des composes de formule I selon Tun des 
procedes decrits ci-dessus 

L'invention a encore pour objet des compositions pour la protection des 
plantes contre les maladies fongiques, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme 
matiere active au moins un compose de formule I. 
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Les exemples suivants sont donnes a titre indicatif pour illustrer la 
preparation et l'activite fongicide des derives selon l'invention. La structure de ces 
derniers a ete confirmee par analyse RMN. 

Exemple 1 : 

l-fr2.6-DimethvImorpholin-4-vnmethv]\ 4-chloro. 3-f2-nitro. 3-ch1oro)phenyl pvrazole. 
Une goutte d'acide acetique est additionnee a une solution de 1,80 g (0,007 mole) de 4-chloro- 3- 
(2-nitro- 3-chloro)phenyl pyrazole et 0,55 g (0,00735 mole) de formaldehyde aqueux (37%) 
dans 30 ml d'ethanol. Une solution de 0,85 g (0,00735 mole) de 2,6-dimethyl morpholine dans 
10 ml d'ethanol est additionnee goutte a goutte a temperature ambiante. L'ensemble est agitd 5 
heures a la meme temperature puis concentre a sec sous pression reduite. Le solide residuel est 
repris avec 50 ml d'eau, extrait avec 50 ml d'ether ethylique. La phase organique est sechee sur 
MgS04, concentree sous pression reduite. Nous obtenons 2,5 g (0,0065 mole) de l-((2,6- 
dimethylmorpholin-4-yl)methyl), 4-chloro, 3-(2-nitro-3-chloro)phenyl pyrazole fondant a 
169°C. 

Sont prepares comme a Texemple 1 les composes de formule III: 




CH2NR2R2 

rassembles dans le tableau suivant: 



Compost 
n° 


Xi 


x 2 


X4 


Y 


NR1R2 


F(°C) 


2 


N02 


CI 


H 


CI 


Me, 2-Furfuryl 


RMN 


3 


N02 


CI 


H 


CI 


Pyrolidin-l-yl 


81 


4 


N02 


CI 


H 


CI 


3-Methylpip6ridin-l-yl 


139 


5 


N02 


CI 


H 


CI 


3,5-Dimethylpiperidin- 


125 












1-yl 




6 


N02 


CI 


H 


CI 


Me, benzyl 


73 


7 


N02 


CI 


H 


CI 


Piperidin-l-yl 


120 


8 


N02 


CI 


H 


CI 


NC(CH2)2.NC(CH 2 )2 


143 
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9 


N02 


CI 


H 


CI 


Me, NC(CH2)2 


110 


10 


N02 


CI 


H 


CI 


Morpholin-4-yl 


118 


11 


N02 


CI 


H 


CI 


Thiomorpholin-4-yl 


1 17 


12 


0 


CF2-0 


H 


CN 


Me, 2-Furfuryl 


OA 

80 


13 


0 


CF2-0 


T T 

H 


CN 


2,6-Dimethylmorpholin- 


129 












A 1 

4-yl 




14 


N02 


CI 


T T 

H 


CI 


Et, Et 


95 


15 


N02 


CI 


H 


CI 


4-Pheny lpipendin- 1 -yl 


149 


16 


N02 


CI 


H 


CI 


MeO(CH2)2, 


O A 

83 












MeO(CH2)2 




17 


N02 


CI 


H 


CI 


4-Methy lpipendin- 1 -yl 


O A 

80 


18 


H 


CI 


CI 


CI 


NC(CH2)2. 2-Furfuryl 


68 


19 


H 


CI 


CI 


CI 


X r A T"" C 1 

Me % 2-Furfuryl 


62 


20 


H 


CI 


CI 


CI 


2,6-Dim6thylmorphohn- 


RMN 












4-yl 




21 


N02 


CI 


H 


CI 


4-Methylpiperidin- 1 -yl 


92 


22 


N02 


CI 


H 


CI 


4-Benzylpip£ridin-l-yl 


94 


33 


N02 


CI 


F 


CI 


2,6- 


117 












Dimethylmorpholin-4- 














yi 




34 


N02 


CI 


F 


CI 


Me, 2-Furfuryl 


101 


35 


F 


CI 


H 


CI 


2,6- 














Dirnethvlmorpholin-4- 














yi 




36 


F 


CI 


H 


CI 


Me, 2-Furfuryl 





Exemple 2 : 

1-Qmidazol-l-vlVnethvK 4-chloro. 3-(3.5-dichloro > )p1ienvl pvrazolef compose 23). 

0,15 ml de l,8-diazabicyclo(5.4.0)undecen-7-ene est additionne, a temperature ambiante, & une 
solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phdnyl pyrazole et 0,90 g (0,03 
mole) de paraformaldehyde dans 70 ml de THF. Le melange reactionnel est agit£ 4 heures h. 
temperature ambiante. Une solution de 4,75 g (0,015 mole) de chlorure de thionyle dans 20 ml 
de THF est coulee au goutte a goutte a 0°C, et 1' agitation poursuivie 4 heures & temperature 
ambiante. Le milieu reactionnel est concentre a sec. Le residu est repris avec 15 ml d'heptane 
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puis seche. Nous obtenons 2,15 g (0,0073 mole) de 1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3,5- 
dichlorophenyl)pyrazole fondant a 88°C. 

1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionne h une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole dans 40 ml d'acetone anhydre. 
L'ensemble est agite 4 heures a temperature ambiante. Le chlorure de sodium est elimine par 
filtration et le milieu reactionnel dilue avec 30 ml de DMF anhydre. Apres addition de 0,51 g 
(0,0075 mole) d'imidazole et 1,05 g (0,0076 mole) de KoCCB, 1'agitation est poursuivie 2 heures 
a 60°C. Le milieu reactionnel est verse dans 250 ml d'eau glacee. Le precipite est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'eau et 20 ml d'heptane, seche sous pression reduite. Nous obtenons 
1,95 g (0,006 mole) de l-(imidazol-l-yl)methyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyrazole.fondant i 157°C. 

Sont prepares comme b l'exemple 2 les composes de formule III, rassembles dans le tableau 
suivant: 



Compost 
n° 


Xi 


x 2 


X4 


Y . 


NR1R2 


F(°C) 


24 
25 


H 
H 


CI 
CI 


CI 
CI 


CI 
CI 


[l,2,4]Triazol-l-yl 
Pvrazol-l-vl 


177 
205 



Exemple 3 : 

l-( r L4-Dihvdro-2H-3J-benzoxazin-l-vnmethvK 4-chloro, 3-G.5-dichloro^phenv1 
pynjzolgfcomposd 20). 

Une goutte d'acide acetique est additionnee a une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)ph6nyl pyrazole et2 ml (0,025 mole) de formaldehyde aqueux (37%) dans 30 ml 
d'ethanol. Une solution de 1,25 g (0,01 mole) d'alcool o-(amino) benzylique dans 10 ml d'ethanol 
est coulee au goutte a goutte et a temperature ambiante. L'ensemble est agite 5 heures & la meme 
temperature puis concentre £ sec sous pression reduite. Le solide residuel est repris avec 50 ml 
d'eau, extrait avec 50 ml d'ether ethylique. La phase organique est sechee sur MgS04, concentree 
sous pression reduite. Nous obtenons 3,60 g (0,0091 mole) de l-(l,4-dihydro-2H-3,l- 
benzoxazin-l-yl)m&hyl, 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole fondant a 143°C. 



Exemple 4 : 

Chlorure de r4-ch!oro. 3-(3.5-dichloro)phenvl pvrazol- 
methane(compose 27\ 



\-v\) triethvlammonium 
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1,1 g (0,0074 mole) d'iodure de sodium est additionne & une solution de 2,15 g (0,0073 mole) de 
1-chloromethyl, 4-chlord, 3-(3,5-dichioro)phenyl pyrazole (prepare comme a l'exemple 2) dans 
40 ml d'acetone anhydre. L'ensemble est agite 4 heures a temperature ambiante. Le chlorure de 
sodium est elimine par filtration. 0,76 g (0,0075 mole) de triethyl amine est additionne au filtrat 
et le milieu reactionnel agite 12 heures a temperature ambiante. Le precipite est recupere par 
filtration, lave avec 20 ml d'heptane,seche sous pression reduite. Nous obtenons 2,55 g (0,00525 
mole) de chlorure de (4-chloro, 3-(3,5-dichIoro)ph6nyl pyrazol-l-yl)methyl triethylammonium 
fondant a 175°C. 

Exemple 5 : 

Ll-Bis(Y4-chioro. 3-(3.5 -dichlorcrtph6nv1 pvrazoM-vnmfthvn. 4-(dimethvlamino > l • 
?nilinefcprnpos<S28), 

Quelques cristaux d'acide p-toluene sulfonique sont additionnes a une solution de 2,55 g (0,01 
mole) de 4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldehyde 
aqueux (37%) dans 30 ml de toluene. Une solution de 0,70 g (0,005 mole) de 4-(dimethylamino) 
an. ; line dans 10 ml de toluene est coulee au goutte ^ goutte et a temperature ambiante. 
Uensemble est agite 5 heures a la temperature du reflux puis concentre a sec sous pression 
reduite. Le solide residuel est repris avec 50 ml d'eau, 50 ml d'heptane, puis seche sous pression 
reduite. Nous obtenons 2,80 g (0,0043 mole) de l,l-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl 
pyrazol-l-yl)methyl), 4-(dimethylamino) aniline, 
fondant^ 181°C 

Sont prepares comme a l'exemple 5 les composes de formule IV, 




CH 2 -NR 5 — CH. 



rassembles dans le tableau suivant: 
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Compose 
n° 


Xi 


X2 


X4 


Y 


R5 


F(°C) 


29 


H 


CI 


CI 


CI 


tetrahydrofury-2-yl 


130 


30 


H 


CI 


CI 


CI 


OH 


183 


31 


H 


CI 


CI 


CI 


Me2N(CH2)2 


95 



Exemple 6 : 

1.3-Bis(Y4-ch1oro. 3-G.5-dichloro > )phenvl pvrazol-l-vnmethvD. 2.3- 
dihvdrobenzimidazolefcompose 321 

Une goutte d'acide acetique est additionnee a une solution de 2,55 g (0,01 mole) de 4-chloro, 3- 
(3,5-dichloro)phenyl pyrazole et 2,4 ml (0,03 mole) de formaldehyde aqueux (37%) dans 30 ml 
d'ethanol. Une solution de 0,55 g (0,005 mole) de 1,2-phenylene diamine dans 10 ml d'dthanol 
est coulee au goutte h. goutte et a temperature ambiante.. L'ensemble est agit6 5 heures h 60°C. Le 
prccipite est recupere par filtration, lave h Theptane puis seche sous pression r€duite. Nous 
obtenons 0,87 g (0,00135 mole) de l,3-Bis((4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazol-1- 
yl)methyl), 2,3-dihydrobenzimidazole fondant i 170°C 

De la meme maniere on a obtenu le 1,3-Bis (4-chloro, 3-(3,5-dichloro)phenyl pyrazol-1- 
yl)methyl), 2,3-dihydroimidazole(compose 33) de point de fusion 139°C. 

Exemple 7: 8-NbutvU2«chloromethv1-L4-dioxaspiro-r4.5Vdecane , 

97,0 g (0,597 mole) de 4-t-butylcyclohexanone et 134,7 g (1,184 mole) de 3- 
chloropropane-l,2-diol sont mis en solution dans 1100 ml de toluene en presence de 11,5 g 
(0,060 mole) d' APTS. L' ensemble est pone au reflux pendant 6 heures en soutirant 1' eau 
formee & 1* aide d' une trappe de Dean-Stark. Le melange reactionnel est ramene h temperature 
ambiante, lave deux fois avec 1500 ml d' une solution aqueuse con tenant 5% de NaHC03. La 
phase organique est s6ch6e sur MgS04, concentree sous vide. L' huile residuelle est utilisee 
directement dans V etape suivante (rendement: 99%; analyse RMN). 

Exemple 8: S-t-butvl^-fcvclohexvlaminomethvlVl^-dioxaspiro-^^^Vdecane . 

Dans un autoclave, 6,5 g (0,0250 mole) de 8-t-butyl-2-chloromethyl-l,4-dioxaspiro- 
(4,5)-decane et 4,6 g (0,0450 mole) de cyclohexylamine sont mis en solution dans 50 ml d' 
ethanol a 95% en presence de 5,65 g (0,040 mole) de K2CO3 et 0.42 g (0,0025 mole) de KI. L' 
ensemble est chauffS sous agitation in 180 °C pendant 8 heures. Apres retour a temperature 
ambiante, le milieu reactionnel est verse dans 500 ml d' eau, extrait avec 200 ml de CH2CI2. La 
phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentree sous vide. L' huile brune est 
utilisee directement dans V 6tape suivante (rendement 98%; analyse RMN). 
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Exemple 9: 4-ch1oro-3-f2'nitrO'3-chlnrophenvlV1-fN'Cvc]ohexvl-T.4- 
riioxaspiro(4.5)decan-8-ft-butvO-2- methanaminomethvDpvrazolefcoTrn^ose 37) 

a) On ajoute, a temperature ambiante, 0,40 ml de 1,8-diazabicyclo (5.4.0) undecen-7-ene 
a une solution de 7,0 g (0,027 mole) de 4-chloro-3-(2-nitro-3-chlorophenyl) pyrazole et 2,40 g 
de paraformaldehyde dans 100 ml de THF. Le melange reactionnel est agite pendant 4 heures a 
temperature ambiante, concentre sous pression reduite, repris avec un melange de 150 ml d'eau 
et 150 ml de chlorure de methylene. La phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, 
concentree sous vide. On obtient 7,40 g de l-hydroxymethyl-4-chloro-3-(2-nitro-3- 
chlorophenyl) pyrazole fondant h 146°C(rendement: 95,5%). 

b) On ajoute, goutte a goutte, a temperature ambiante, l,25g (0, 0040 mole) de 
butyl-2-(cyclohexylaminomethyl)-l,4-dioxaspiro-(4,5)-decane dissous dans 10 ml d' ethanol a 
95% a une solution de 1,21 g (0,0038 mole) de l-hydroxymethyl-4-chloro-3-(2-nitro-3- 
chlorophenyl) pyrazole dans 10 ml d' 6thanol in 95%. L' ensemble est agite 12 heures a 
temperature ambiante. Le milieu reactionnel est verse dans un melange de 70 ml d 1 eau et 70 ml 
de CH2CI2. La phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, concentree sous vide. On 
obtient 2,25 g de 4-chloro-3-(2-nitro-3-chlorophenyl)-l-(N-cyclohexyl-l,4- 
dioxaspiro(4,5)decan-8-(t-butyl)-2- methanaminomethyl)pyrazole (rendement 99; analyse 
RMN). 

En procedant de maniere analogue on a obtenu les composes suivants de formules XII et XIII et 
consignes dans les tableaux suivants: 
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Compos6 
n° 


XI, X2, X3, X4 


R2 


A 


V 


B 


PC 


38 


N02, CI, H, H 


n-propyl 


H 


0 


t-Bu 




39 


N02, CI, H, H 


i-propyl 


H 


o 


t-Bu 




40 


N02, Q, H, H 


2-methylamino6thyl 


H 


0 


t-Bu 




41 


N02, CI, H, H 


2-methoxy6thyl 


H 


0 


t-Bu 




42 


N02, CI, H, H 


cyclohexylmethyl 


H 


0 


t-Bu 




43 


N02, CI, H, H 


benzyl 


H 


o 


t-Bu 




44 


N02, CI, H, H 


furfuryl 


H 


0 


t-Bu 




45 


N02, CI, H, H 


tetrahydrofurfuryl 


H 


o 


t-Bu 




46 


N02, a, H, H 


thien-2-ylmethyl 


H 


0 


t-Bu 




47 


N02, CI, H, H 


2-morpholin-l'yl- 
ethvl 


H 


0 


t-Bu 






xm 



1 — o F 



Compose' 
n° 


XI, X2, X3, X4 


R2 


A 


F 


PC 


48 


N02, CI, H, H 


i-propyl 


CH2S(4-C1-C6H4) 


t-Bu 




449 


N02, Q, H, H 


benzyl 


CH20(4-C1-C6H4) 


t-Bu 




50 


N02, CI, H, H 


furfuryl 


CH3 


i-Bu 





EXEMPLE 10: Test in vivo Botrvtis cinerea sur concombre 
Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/1, de la matiere active testae est obtenue 
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le mdlange suivant de 5 ml d* acetone et 0,3 ml 
d' un agent tensioactif (TWEEN 80, ol6ate de d6rive polyoxyethylene du sorbitan) 
dUu6klO%: 

puis le volume est ajust6 k 60 ml avec de Feau. 



milli DE ^EMPLACEMENT (RtGLE 26) 
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Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de l'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active. 

Des plants de concombre (variete Marketer), semes sur un substrat tourbe terre - 
pouzzolane 50/50 et cultives 11 jours en serre, sont traites par pulverisation de la 
suspension de matiere active decrite ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins, sont traites par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenant pas la matiere active. 

24 heures apres traitement, l'inoculum est apporte par depot de gouttes d'une 
suspension de spores de Botrytis cinerea, sensibles aux benzimidazoles ou rdsistants 
aux benzimidazoles, obtenue a partir de cultures de 15 jours, mises ensuite en 
suspension a raison de 150 000 unites par cm3. 

Apres contamination, les plants sont places en atmosphere saturee en humidite. La 
notation, en comparaison avec les plants temoins, est effecturee 6 jours apres 
contamination. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 1 g/1, une bonne protection (au moins 
75%) ou totale avec les composes 1 a 1 1, 14 a 22, 30 et 31. 

EXEMPLE 1 1 : Test in vivo sur Pvricularia orvzae resp onsable de In piricul ariose du 

On prepare, par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active & 
tester ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) 
dilue & 10% dans l'eau : 0,3 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau pour obtenir la 
concentration desiree en matiere active. 

Du riz, seme en godets dans un melange 50/50 de tourbe enrichie etde 
pouzzolane, est traite au stade 10 cm de hauteur par pulverisation de la suspension 
aqueuse ci dessus. 

Au bout de 24 heures. on applique sur les feuilles une suspension aqueuse de 
spores de Pyricularia oryzae> obtenue a partir d' une culture de 15 jours, mise ensuite 
en suspension k raison de 100 000 unites par cm3. 

Les plants de riz sont places pendant 24 heures en incubation ( 25°C, 100% 
d'humidite relative) , puis mis en cellule d'observation, dans les memes conditions, 
pendant 5 jours. 

La lecture se fait 6 jours apres la contamination. 



WO 94/29276 



21 



PCT/FR94/00628 



Dans ces conditions, on observe, a la dose de 1 g/1, une protection bonne (au 
moins 75%) ou totale avec les composes suivants: 1 a 22, 29 et 31. 

EXEMPLE 12: Test in vivo Alternaria brassicae sur rndis 

Une suspension aqueuse, de concentration 1 g/1, de la matiere active testee est obtenue 
par broyage de 60 mg de celle-ci dans le melange suivant : 

- acetone : 5 ml 

- agent tensioactif (TWEEN 80, oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10 % : 0,3 ml 

puis le volume est ajuste a 60 ml avec de l'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de l'eau pour obtenir la concentration 
desiree en matiere active. 

Des plants de radis (variete Pernot), semes sur un substrat tourbe terre - pouzzolane 
50/50 et cultives en serre, sont traites au stade cotyledons par pulverisation de la 
suspension de matiere active decrite ci-dessus. 

Des plants, utilises comme temoins, sont traites par pulverisation d'une solution 
aqueuse ne contenant pas la matiere active. 

24 heures apres traitement, les plants sont contamines par pulverisation d'une solution 
aqueuse de spores (40000 sp/ml) recoltees sur une culture ag6e de 13 jours. 
Apres contamination, les plants sont places & 18-20°C, en atmosphere saturee en 
humidite. La notation, en comparaison avec les plants t6moins, est effectuee 6 jours 
apres contamination. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 1 g/1, une bonne protection (au moins 
75%) ou totale avec les composes 1, 2, 16, 17, 19, 23 & 28, 30, 31.. 

Ces resultats montrent clairement les bonnes proprietes fongicides des derives 
selon Vinvention contre les maladies fongiques des plantes dues h des champignons 
appartenant aux families les plus diverses telles que les Phycomycetes, en particulier 
le mildiou de la vigne, les Basidiomycetes, en particulier les rouilles Puccinia sp„ les 
Alternaria sp. les Ascomycfetes , les Adelomycetes ou fungi imperfecti, en particulier 
les Botrytis sp. t Pyricularia oiyzae. 

Pour leur emploi pratique, les composes selon l'invention sont rarement 
utilises seuls. Le plus souvent ces composes font partie de compositions. Ces 
compositions, utilisables comme agents fongicides, contiennent comme matiere active 
un compose selon Tinvention tel que ddcrit precedemment en melange avec les 
supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs 
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egalement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les suppons 
inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. Ces compositions font egalement 
partie de l'invention. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients tels 
que, par exemple, des colloides protecteurs, des adhesifs, des epaississants, des agents 
thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des sequestrants, etc... Plus 
generalement les composes utilises dans l'invention peuvent etre combines a tous les 
additifs solides ou liquides correspondant aux techniques habituelles de la mise en 
formulation. 

D'une fa?on generate, les compositions selon l'invention contiennent 
habituellement de 0,05 a 95 % environ (en poids) d'un compose selon l'invention 
(appele par la suite matiere active), un ou plusieurs suppons solides ou liquides et, 
Sventuellement, un ou plusieurs agents tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle le compose est combine 
pour faciliter son application sur la plante, sur des graines ou sur le sol. Ce support est 
done generalement inene et il doit etre acceptable en agriculture, notamment sur la 
plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, 
silice, resines, cires, engrais solides, etc..) ou liquide (eau ; alcools, notamment le 
butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant 
de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents tensioactifs. On peut citer 
par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des 
sels decides phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde 
d'ethylene sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des 
phenols substitues (notamment des alkylphgnols ou des arylphenols), des sels d'esters 
d'acides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d' alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides gras 
et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des composes 
precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est generalement 
indispensable lorsque le compose et/ou le support inene ne sont pas solubles dans l'eau 
et que l'agent vecteur de l'application est l'eau. 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon rinvention peuvent 
contenir les matieres actives selon l'invention dans de u*es larges limites, allant de 0.05 
% a 95 % (en poids). Leur teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise 
entre 5 % et 40 % en poids. 

Ces compositions selon l'invention sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 
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Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 
poudrage (& teneur en compose pouvant aller jusqu'a 100 %) et les granules, 
notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par impregnation d'un 
support granule, par granulation a partir d'une poudre (la teneur en composd dans ces 
granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces derniers cas), les comprimes ou tablettes 
effervescents. 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre utilises sous forme de 
poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 50 g de 
matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une composition comprenant 20 
g de matiere active, 10 g de silice finement divisee et 970 g de talc ; on melange et 
broie ces constituants et on applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinees h constituer des 
compositions liquides lors de ^application, on peut citer les solutions, en particulier les 
concentres solubles dans 1'eau, les concentres emulsionnables, les emulsions, les 
suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables (ou poudre & 
pulveriser), les pates, les gels. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 10 h 
80 % de matiere active, les emulsions ou solutions pretes a Implication contenant, 
quant a elles, 0,001 a 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir quand 
c'est n£cessaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, les agents 
tensio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les 
adhesifs precedemment cites. 

A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de l'eau des 
emulsions de toute concentration desiree, qui conviennent particulierement a 
l'application sur les cultures. 

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentres 
emulsionnables : 

Exemple CE 1 : 

- matiere active 400 g/1 
• dodecylbenzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphf nol oxyethyle a 10 molecules 

d'oxyde Methylene 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aromatique q.s.p.l litre 
Selon une autre formule de concentre emulsionnable, on utilise : 
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Exemple CE 2 

- matiere active 250 g 

- huile vegetale epoxydee 25 g 

- melange de sulfonate d'alcoylaryle et 

d'ether de polyglycol et d'alcools gras 100 g 

- dimethylformamide 50 g 

- xylene 575 g 



Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, sont 
prepares de maniere i obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles 
contiennent habituellement de 10 a 75 % de matiere active, de 0,5 h 15 % d'agents 
tensioactifs, de 0,1 1 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs appropries, 
comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, des agents de 
penetration et des adhesifs et, comme support, de l'eau ou un liquide organique dans 
lequel la matiere active est peu ou pas soluble : certaines matieres solides organiques 
ou des sels mineraux peuvent etre dissous dans le support pour aider a empecher la 
sedimentation ou comme antigels pour l'eau. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentree : 



Exemple SC 1 : 

- matiere active 500 g 

- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyle 50 g 

- alkylphenol polyethoxyle 50 g 

- polycarboxylate de sodium 20 g 

- Ethylene glycol 50 g 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) 1 g 

- polysaccharide 1,5 g 
-eau 316,5 g 



Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
j)reparees de maniere qu'elles contiennent 20 a 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 a 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 k 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 h. 10 % 
d*un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de penetration, 
des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on melange 
intimement les matieres actives dans les melangeurs appropries avec les substances 
additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs appropries. On obtient 
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par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en suspension sont 
avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de l'eau ii toute concentration 
desiree et ces suspensions sont utilisables tres avantageusement en particulier pour 
l'application sur les feuilles des vegetaux. 

A la place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les conditions 
et modalites de realisation et d'utilisation de ces pates sont semblables a celles des 
poudres mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou 
poudres a pulveriser) : 

Exemple PM 1 

- matiere active 50% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 2,5% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 

Exemple PM 2 : 

- matiere active 10% 

- alcool synthetique oxo de type ramifte, en 
C13 ethoxyte par 8 h 10 oxyde Methylene 

(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersant) 12% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 % 

Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans Texemple 
precedent, dans les proportions ci-apres : 

- matiere active 75% 

- agent mouillant 1 ,50% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100% 

Exemple PM 4 : 

- matiere active 90% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 4% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6% 



Exemple PM 5 : 
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- matiere active 50% 

- melange de tensio-actifs anioniques et 

non ioniques (agent mouillant) 2,5% 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5% 

- argile kaolinique (support inerte) 42,5% 



Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant & l'aide d'eau une poudre mouillable ou un concentre 
emulsionnable selon l'invention, sont comprises dans le cadre general de la presente 
invention. Les Emulsions peuvent etre du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et 
elles peuvent avoir une consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

Les composes selon l'invention peuvent etre formules sous la forme de 
granules dispersibles dans l'eau egalement compris dans le cadre de l'invention. 

Ces granules dispersibles, de densite apparente generalement comprise entre 
environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise entre 
environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise entre 
environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compose d'une charge solide et 
eventuellement d'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux types 
distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. Lorsque la charge 
est hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, organique. On a obtenu 
d'excellents resultats avec 1'uree. Dans le cas d'une charge insoluble, celle-ci est de 
preference minerale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite. Elle est alors 
avantageusement accompagnee d'agents tensio-actifs (a raison de 2 a 20 % en poids du 
granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constitute par au moins un agent 
dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou 
alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste etant 
constitue par des mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalene 
sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter d'autres 
adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon l'invention peut etre prepare par melange des ingredients 
necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir. lit 
fluide, atomiseur, extrusion, etc.). On termine generalement par un concassage suivi 
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d'un tamisage a la dimension de particule choisie dans les limites mentionnees ci- 
dessus. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique dans les 
exemples ci-apres. 

Exemple GDI : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 
d'uree en perles. Le melange est ensuite broye dans un broyeur & broches. On obtient 
une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La poudre humide est 
extrudee dans une extrudeuse k rouleau perfore. On obtient un granule qui est seche, 
puis concasse et tamise, de fagon a ne garder respectivement que les granules d'une 
dimension comprise entre 150 et 2000 microns. 



Exemple GD2 : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 75% 

- agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans l'eau (kaolin) 15% 



Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, concass£ 
et tamise de maniere & obtenir des granules de dimension comprise entre 0,15 et 0,80 
mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de 
l'eau de maniere a obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matieres actives, notamment fongicides, ces 
dernieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou suspensions 
aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au transport, 
elles contiennent plus avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de substance active. 

L'invention a egalement pour objet Tutilisation des composes selon 
Finvention pour la lutte contre les maladies fongiques des plantes par traitement 
preventif ou curatif, sur le feuillage ou le materiel de propagation, de ces dernieres ou 
de leur lieu de croissance. 
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REVINDICATIONS 



1) Derives de 3-arylpyrazoles de fonnule: 




I bis 



R l R 2 R l R 2 



dans laquelle : 

Xi, X2, X3, X4 et X5, identiques ou differents, sont: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe hydroxy, mercapto, cyano, 
thiocyanato, nitro, nitroso, amino eventuellement substitue par un ou deux alkyles ou phenyles 
ou acyle, les imines, enamines , amidines et guanidines derivees de ce groupe amino; 

- un radical alkyle, hydroxyalkyle, alkoxyalkyle, alkylthioalkyle, alkylsulfinylalkyl, 
alkylsulfonylalkyl, benzyle, alk6nyle, alkynyle, cyanoalkyle, alkoxy, alkenyloxy, formyle, 
acetyle, alkyl- ou alkoxy(thio)-carbonyle, mono ou dialkylamino(thio)carbonyle, 
iminocarbonyl, mono ou diarylamino(thio)carbonyle, carboxyle, carboxylate, carbamoyle ou 
benzoyle, 

- un radical phenyle, phenoxy, phenylthio, 

- un radical alkyle- ou alkoxy- ou mono ou dialkylamino- ou phenyl-sulfenyl ou 
sulfinyle ou sulfonyle, 

- un groupe phosphoryle, substitue par deux groupes choisis dans le groupe comprenant 
alkyle, alkoxy, alkylthio, dialkylamino, benzyloxy, phenyloxy et phenyl, 

- un groupe trialkyl- ou alkylphenyle -silyle 



etant entendu que dans toutes les significations hydrocarbonees ci-dessus, la partie alkyle de ces 
groupes peut comprendre de 1 h. 4 atomes de carbone et etre eventuellement halogenee et que 
phenyle d£signe le noyau phenyle eventuellement substitue. 
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Deux des Xj, X2, X3, X4 et X5 adjacents peuvent egalement former un cycle carbone 
comprenant au total de 5 a 7 chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes 
suivants: O, S, N, C=0, C=S, SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont peuvent ou non etre 
substitues par au moins un atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, 
alkylthio, mono ou dialkylamino, alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle etant telle que 
definie ci-dessus, 

sous reserve qu'au moins un des groupes X soit different d'hydrogene; 
Yest: 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe hydroxy, mercapto, et leurs derives formyles, alkyl- ou 
alcoxy- ou amino (thio)acyles, le groupement amino pouvant etre 

eventuellement substitue. 

- un groupe nitro, cyano, thiocyanato, azido 

- un groupe alkyle, alkenyle, alkynyle, alkoxy ou alkylthio, chacun de ces 

groupes etant eventuellement halogene, 

- un radical acyle ou thio acyle qui peut etre: un radical formyle, un groupe 
alkyl- ou alkenyl-carbonyle ou -thiocarbonyle, le radical alkyle ou alkenyle 
pouvant etre lineaire ou ramifie, 

- un groupe alkoxy- ou alkylthio- ou amino- ou monoalkylamino- ou 

dialkylamino- ou phenylamino- ou alkylphenylamino- 
(thio)carbonyle 

- un groupe carboxy ou et ses sels, 

- un phenoxy eventuellement substitue, 

- un amino substitue ou non par un ou deux alkyles ou phenyles, 

- un groupe alkylsulfinyle ou alkylsulfonyle, la partie alkyle etant telle 
que definie ci-dessus, 

Yi et X5 ou Y2 et Xi pouvant egalement former un cycle carbone comprenant au total de 5 a 7 
chainons, qui peut comporter un ou plusieurs atomes ou groupes suivants: O, S, N, C=0, C=S, 
SO, SO2, CH=CH. Les carbones de ce pont pouvant ou non etre substitues par au moins un 
atome d'halogene et/ ou au moins un groupe hydroxy, alkoxy, alkylthio, mono ou dialkylamino, 
alkylsulfinyle ou -sulfonyle, la partie alcoyle 6tant telle que ddfinie ci-dessus. 

Raest 

- un atome d'hydrogene, 

- un radical R pouvant etre: 

- alkyl de 1 a 6 C(eventuellement substitue par GR7) 
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- cycloa!kyl(3 ill C), cycloalkyl(3 a7 C)alkyl(l a 4C)eventuellement 

substitue par GR3(d£fini ci-apres)) 

- phenyl, un heterocycle Het(defini ci-apres), phenylalkyl(l a 4C), Het 
alkyl (1 a 4C), eventuellement substitue par 1 a 8 atomes d'halogene et 
GR4(defini ci-apres), 

- un groupe C(V)-V'Ro ou C(V)NRoR'o> dans lesquels: 

- V et V\ identiques ou differents sont un atome d'oxygene ou de 

soufre et 

- R 0 et R '0 identiques ou differents peuvent etre est un atome 

d'hydrogene, les radicaux R ou R\ eventuellement substitues par un 
groupe a, qui peut etre un groupe GRi(defini ci-aprfes), NZ1Z2, 
SCbNZ^, CVZ1Z2, dans lesquels V est comme defini plus haut et 
Zj,Z2 sont un atome d'hydrogene ou le radical R, qui peut en outre 
Eventuellement substitue par GR2(d£fini ci-apr&s), 

Rb est un atome d'hydrogene ou peut former avec Ra, un cycle hydrocarbone 
de 4 a 6 C, 
R l est: 

•1) Rq, dans lequel Z\, Z2 peuvent en outre former, avec l'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un radical Het (d6fini ci-apres), 

eventuellement substitue par GR3(defini ci-apres); ou un radical 
R' pouvant etre: alkenyl, alkynyl, phenylalkenyl, phenylalkynyl, 
Hetalkenyl, Hetalkynyl, la partie alkenyl ou alkynyl de ces 
radicaux ayant de 2 & 6C, 
Lorsque Rl est un groupe RO, et plus precisement lorsque RO est Hetalkyl (1 a 4 Q, il 
peut etre plus specifiquement un groupe de formule Ha ou lib, 



A-CH 



CH 2 , 





dans lesquels, 

V a la meme definition que precedemment, 

A est un atome d* hydrogene ou un groupe methyle, 

Sous reserve que V est un atome d' oxygene lorsque A est un groupe methyle. 
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B est un groupe: alkyl (1 a 14 C), cycloalkyl (3 Sk 7 C), cycloalkylalkyl (3 a 7 C; 1 i 8 C pour la 
partie alkyl), aryl (6 a 10 C), aralkyl ( 6 a 10 C; 1 a 8 C pour la partie alkyl). 
D est un groupe: 

Alkyl (1 a 14 C), 

Halogenoalkyl (1 h 14 C pour la partie alkyl; 1 a 6 atomes d' halogene), 
Cyanalkyl (1 & 4 C pour la partie alkyl), 

Aralkyl, Aryloxy(thio)alkyl, Arylsulfi(o)nylalkyl, Aralkyloxy(thio)alkyl ( 6 a 10 C pour 
la partie Aryl; 1 & 8 C pour la partie alkyl; la partie Aryl 6ventuellement substitute par un 
plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi le groupe GR4). 

F, identique b ou different de D, et pouvant avoir les memes significations, peut etre en outre un 
atome d' hydrogene. 



-2) R3, qui peut etre: 

- un atome d'hydrogene, 

- un groupe SO2W1, dans lequel Wj est le groupe R ou R' 

- un groupe C(V)W2, dans lequel W2 est un groupe Rq, 
VRq, NRqR'o* dans lequel Rq est tel que defini plus haut, 

- un groupe P(V)W3, W'3 dans lequel W3, W'3, identiques ou 
differents peuvent etre un groupe R, VR ou R', W3, W'3, 
pouvant en outre former, avec 1'atome de phosphore auquel ils 
sont rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR4(defini ci-apres), 

- un groupe CW4=N-W , 4, dans lequel W4 et W'4, identiques 
ou differents peuvent etre un groupe nitro, cyano, Rq, VRq, 
C(V)VRo, et COONRqR'o* dans lesquel Rq et R'q sont tels 
que definis plus haut, Rq pouvant en outre, pour C(V)V f R{), 
etre un atome de metal alcalin ou alcalinoterreux; W4 et W4, 
pouvant en outre former, avec 1'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches, un radical Het, eventuellement substitue par 
GR3(defini ci-apres); 

-3) un groupe Gl-Tl-Rc, dans lequel : 

- Gl est un groupe S0 2 ,C(V), P(V)W3 et C=N-W4, 
. Tl est V, CH ou Cot, 

Gl et Tl pouvant en outre former un groupe N=CW4, 
les symboles V, W3, W4 et a etant tels que definis ci- 
dessus; 

- Rc est un alkyle de 1 i 6 C; 
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-4) un groupe C(0)-Rq, dans lesquel Rq est tel que defini plus haut, 

-5) un groupe NTT, dans lequel: 

- T est Rq, Gl-Tl-Rc ou N=CW3W4 

et T est Rq ou R3, Rc , G2-T2 Rc ou Gl-Tl Rc; 

Rq, R3, Rc, Gl, G2, Tl et T2 etant tels que definis ci-dessus; 

G2 et T2 £tant respectivement identiques a ou differents de Gl 

et Tl; et T et T ne pouvant etre ensemble un atome 

d'hydrogene et pouvant former un groupe morpholino ou 

piperidino; 

-6) un groupe C(CRaRbNR5) n CRaRbR4, dans lequel n est 
egal a zero ou 1, Ra, Rb sont tels que definis plus haut, R4 est un 
radical de formule: 




II 



et R5 est Rl ou CRaRbR4 
-7) un groupe C(L)NTT\ dans lequel L est V, T M est Rq, Gl-Tl-Rc ou 
CRaRbR4, et dans lequel Ra, Rb, R4 , V et T sont tels que definis ci-dessus, 
T et T M ne pouvant etre k la fois un atome d'hydrogene et pouvant former 
un groupe morpholino ou piperidino; 

R2, identique a ou different de Rj, et pouvant avoir les memes 
significations, c'est a dire pouvant etre Rq, ORq» R3» Rc, Gl-Tl-Rc, G2-T2-Rc, et 
CRaRbR4, sous reserve qu'ils ne soient pas simultanement un atome d'hydrogene, 
Rl et R2 pouvant en outre former, avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattach€s: 

- un radical Het azote, eventuellement substitue par GR3, de 
preference un morpholino ou piperidino; ou pyrazolidino; 

- un groupe N=CH-W5, dans lequel W5 est R, Rb etant un atome 

d'hydrogene, 

et les sels(halogenures,carboxylates et sulfates) d'ammonium substitue et 
d'imidinium substitud de ces composes; 
etant donne que dans ce qui precede, sauf indication speciale: 

"alky!" designe un alkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 



WO 94/29276 



33 



PCT/FR94/00628 



"cycloalkyl" designe un cycloalkyl contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
"alkenyl" ou "alkynyl" designe un alkenyl ou alkynyl de 2 a 5 atomes de 

carbone, 

"Het" est un radical heterocyclique,mono ou bicyclique, contenant de 5 a 10 

atomes de carbone, dont la 4 sont N, O, S ou P. 
GR1 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m. avec m egal aU3, RC(V)V ou R'C(V)V* 
GR2 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)m, avec m egal 4 1 ou 3, RC(V)V ou 

R'C(V)V, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR3est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, OR, RS(0)m, avec m egal a 1 ou 3, RC(V)V ou 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl 
amino(thio)carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR4 est: 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- alkyl, alkoxy, alkylsulfenyl, alkylsulfonyl, alkyl(thio)carbonyl, 

alkoxy(thio)carbonyl, 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 

GR5 est : 

- un atome d'halogene ou un groupe nitro ou cyano, 

- un groupe R, R\ OR, RS(0)3, RC(V)V ou R'C(V)V\ 

- un groupe mono ou dialkyl amino, mono ou dialkyl amino(thio) 

carbonyl, mono ou dialkyl aminosulfonyl. 
GR6 est GR5 sauf R' et RC(V)Y. 
GR7 est GR2 sauf alkyl; 

tous les radicaux de ces substituants etant definis ci-dessus. 

2) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Xj, X2, X3, 
X4 et X5 sont choisis dans le groupe comprenant un atome d'hydrogene ou 
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d'halogene, cyano, niuo,ou un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou deux X 
voisins formentavec le phenyle un benzodioxole eventuellement halogen^. 

3) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Y est un 
atome d'halogene ou un groupe cyano; 

4) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels Ra et Rb, 
identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou un alkyle de la 4 atomes de 
carbone. 

5) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels R\ et R2, 
identiques ou differents, sont un radical R. 

6) Composes selon la revendication 5, dans la formule desquels Rj et R2, 
identiques ou differents, sont un alkyle de lh 4 atomes de carbone. 

7) Composes selon la revendication 1, dans la formule desquels R\ et R2 
forment, avec 1'atome d'azote qui les pone un groupe morpholino, piperidino, 
pyrolidino, imidazolyl, triazolyl, pyrazolyl ou benzoxazinyl. 

8) Precede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Rj et R2, 
identiques ou differents sont choisis dans Rq, caracterise en ce qu'on fait agir un 
aldddyhe RaCH(O) ou d'une cetone RaRbC(O), en presence d'une amine R1R2NH , 
sur un phenyl pyrazole de formule II-H 




dans laquelle X\ b X5 et Y ont les memes significations que dans la formule 
I, h une temperature comprise entre Tambiante et le point de reflux, en milieu solvant, 
eventuellement en presence d'une quantite catalytique d'acide fort. 
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9) Procede de preparation de sels d'ammonium substitue ou d'imidinium 
substitue des composes de formule I, caracterises en ce qu'on fait reagir un pyrazole de 
fonnule I^CRaRbU, U est un atome d'halogene ou un groupe liberable tel que 
mesytyle ou tolyle, sur une quantite stoechiometrique d'une amine tertiaire RNR1R2, 
aliphatique ou heterocyclique a au moins un azote salifiable, ii une temperature 
comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en milieu solvant, ou un melange de 
solvants, ou un solvant ou un melange de solvants, aprotique choisi dans le groupe 
comprenant l'acetone, 1'acetonitrile ou encore un solvant, ou un melange de solvants, 
protique polaire choisi dans le groupe comprenant le methanol, l'ethanol, ou encore 
polaire tel que le N,N-dimethylformamide et la N-methyl pyrrolidone. 

10) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle R] e t R 2 
sont un groupe CRaRbR4, c'est i dire de fonnule R^RaRbNCRaRbR^ caractdrise en 
ce qu'on fait reagir un hydroxy methyl -pyrazole de fonnule R^RaRbOH sur un 
pyrazole dimere de formule R4CRaRbNHCRaRbR4 ou sur du formamide, en milieu 
solvant aromatique ou protique polaire, a une temperature comprise entre l'ambiante et 
le point de reflux, en milieu solvant, eventuellement en presence d'une quantite 
catalytique d'acide fort. 

1 1) Procede de preparation de composes de formule I, dans laquelle Ri et 
R2 forment ensemble avec Tatome d'azote qui les pone, un groupe N=CH-W5, 
caracterise en ce qu'on fait agir un aldedyhe RaCH(O) , en presence d'ammoniac 
alcoolique, sur un phenyl pyrazole de formule II-H 



dans laquelle Xj, X2, X3, X4 et X5 et Y ont les memes significations que 
dans la formule L a une temperature comprise entre l'ambiante et le point de reflux, en 
milieu solvant protique polaire, eventuellement en presence d'une quantite catalytique 
d'acide fort. 




Y 



H 
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12) Compositions pour la protection des plantes contre les maladies 
fongiques, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme matiere active au moins un 
compose selon l'une des revendications 1 a 7. 

13) Composes de formules R4CRaRbNHCRaRbR4,.R4CRaRbOHJ, 
R4CRaNHCHO et R4CRaCN utilisables comme intermediaires. 
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